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RESUME 
On présente dans la premiere partie une transposition des procédés connus 
de récupération de 90Sr par extraction à l'acide di-2-éthylhexylphosphorique. 
La détermination de quantités importantes de magnésium dans la solution 
de produits de fission a nécessité une refonte complète du procédé. 
Un nouveau schéma, original, est présenté dans la deuxième partie dont 
l'opération-clé est constituée par un prétraitement magnésium. 
Les terres rares sont extraites au préalable à pH 2 pour lequel le magnésium 
est pratiquement sans effet. 
Le facteur de décontamination global des produits de fission pour le strontium 
est fortement diminué (FD de 10 à 20) et une étape ultérieure de purification 
du strontium vis-à-vis du magnésium est nécessaire. 
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RECUPERATION DU 90sr PAR EXTRACTION LI,,UIDE-LI~UIDE 
A PARTIR DES SOLUTIONS CONCENTREES DE PRODUITS DE FISSION(+) 
1960 - 1965 
- AVANT PROPOS -
Le programme de recherches sur la séparation des produits 
de fission est placé depuis le 1er Octobre 1962 sous contrat do 
l 1EUBATOM dans le cadre duquel nous sommes tenus de présenter des 
rapports de fin d'études. 
Comme nous l'avons déjà signalé dans de précédents rap-
ports la majorité des sujets d 1études ont été abordés dans les 
propres programmes du c.E.A. bien avant la signature de ce contrat. 
C1est le cas de l'étude de la séparation du strontium 90 
par extraction à l'acide di-2-éthylhexylphosphorique (HD 2 ERP) 
que nous avons amorcée fin 1960 et qui s 1est poursuivie jusqu1en 
1965. 
Il nous semble préférable de présenter un rapport final. 
complet retraçant l'évolution de cette étude, qui, sur une période 
aussi longue, a été très importante. Nous eamias ainsi conduits à 
distinguer deux grands chapitres dont la césure correspond à la 
mise en évidence de quantités importantes de magnésium dans les 
solutions de produits de fission à traiter. 
La modification du procédé qui en a découlé a été prise 
sensiblement au début du contrat EURATOM et a fait l'objet essen-
tiel des travaux poursuivis durant ce contrat. Leurs descriptions 
constituent le second chapitre qui forme donc la partie principale 
de ce rapport final. 
C+)M ·t 6 6 anuscri reçu le avril 19 ?. 
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A - PREMIERE PARTIE 
G. SERRINI - J. LEFEVRE 
A.I - .!,p.troduction 
Les publications des travaux conduits aux Etats-Unis tant 
dans les centres d'Argonne/ 1 / qu'à Oak-Ridge/ 2 - 3 - 4 / nous 
ont montré l'intérêt que pouvait présenter l'extractant acide 
di-2-éhtylhexylphosphorique pour ln récupération du strontium. 
La connaissance que nous avions alors de la composition 
moyenne des solutions de produits de fission disponibles en France 
(Tableau A.1) nous conduisait à penser qu'une adaptation relative-
ment simple du procédé décrit devait nous permettre de séparer le 
strontium et le groupe des terres rares. 
Cette première partie est constituée de résultats obtenus 
au laboratoire sur des solutions synthétiques de produits de fission, 
toutes les déterminations de coefficient de partage étant faites en 
tubes à essais. 
Une batterie de mélangeurs-décanteurs a été montée durant 
cette période mais n'a pu ~tre exploitée que pour les expériences 
présentées dans le second chapitre de ce rapport. 
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Tableau A.1 
Solution de produits de fission 


























-1 0,3 g,1 
-1 
o,24g.1 
-1 0,2 g.1 
-1 2,0 g.1 
2 N 
-1 0,2 g.l 
6 -1 o, g.1 
1 -1 ,5 g.1 
précisé suivant les 
essais 
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A.II - Sc~éma,s de traitement 
Nous avons considéré les deux procédés qui sont représen-
tés sur les schémas A.1 et A.2. Nous avons obtenu des résultats'très 
satisfaisants avec le second schéma dont nous aurions poursuivi 
l'étude sans la mise en évidence d'une forte teneur en magnésium 
des solutions qui a nécessité un bouleversement complet du procédé. 
Nous avons vérifié les différentes phases de ces schémas 
par des expériences de principe dont nous donnons 1 1essentiel dans 
les chapitres suivants, Nous ne faisons pas mention du nombre d\éta-
ges d•extraction étant dans l'impossibilité de les vérifier durant 
cette première partie de l'étude. 
A.III - Complexation de la phjlse aqueuse 
La complexation tartrique donne de bons résultats sur les 
solutions provenant du retraitement PUREX mais n'est pas favorable 
pour la solution de composition donnée au Tableau A.1, contenant, 
entre autres, plus de phosphate, de nickel, de chrome et d'uranium. 
Nous avons essayé la neutralisation sur des solutions con-
tenant de 45 à 300 g.1-1 d'acide tartrique ; nous avons toujours 
observé une précipitation qui n•apparatt quelquefois qu'après plu-
sieurs heures. Nous avons pu identifier du nickel et de l'uranium 
dans ces précipités, 
Nous avons obtenu de meilleurs résultats par addition 
d1acide citrique, Comme un excès de complexant affaiblit 1 1extrao-
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tian du strontium. nous avons recherché la quantité mjniroa1e d'acide 
citrique nécessaire à la complexation des éléments g~na.nts. 
Pour avoir une marge de sécurité suffisante, nous 
ajouté 72 g.1-1 d 1acide citrique à la solution, qui, ainsi 
est stable jusqu'à pH 6 pour les dilutions suivantes: 1:2 
1 t 4 • 
avons 
complexée, 
, 1i:S , 
En outre nous avons la possibilité de redissoudre, par 
additions successives d'acide citrique, un précipité d'hydroxyde 
qui se serait formé au cours de la neutralisation par suite d 1une 
carence en acide citrique. Cette .possibilité ne se présente pas dans 
le cas des solutions complexées par' l'acide tartrique. 
Nous avons eff0ctué d'autres essais de complexation avec 
des solutions contenant des quantités doubles en uranium, strontium., 
nickel, baryum, cérium, chrome, phosphate, par rapport aux valeurs 
indiquées dans le tableau A,1. 
Nous avons noté la possibilité d 1obtonir dans tous les 
cas, une solution claire en utilisant un excès de 20 % sur les quan-
tités d'acide citrique calculées par les rapports molaires: 
Q.Q,Qlplexant 
élément bivalent = 1 et 
complexant 
éiément trivalent =+ 
Notons encore que les solutions dont le pH est compris 
entre 3 et 6 sont stables dans le temps et faciles à obtenir par 
suite de l'effet du tampon acide citrique-citrate de sodium. 
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A.IV - Ex~~action à pH 4 
La phase extractante est formée par l'acide di-2-éthyl-
héxylphosphorique (I-ID2EHP) dilué dans le dodécane. En réalité, 
afin de limiter la variation du pH de la phase aqueuse, une frao-
tion de 1 1extractant est ajoutée sous forme de son sel sodique 
(Na D2E1IP), non soluble dans le dodécane. L'addition de phosphate 
tributylique (TBP) ou dialcools à longues chaines permet d'obtenir 
une phase homogène dans le dodécane. 








elle offre des propriétés physiques favorables à une rapide décan-
tation (moins d'une minute). 
Une augmentation de la concentration en HD2EHP de la phase 
organique améliore le coefficient d'extraction du strontium, mais 
le gain est relativement faible pour une augmentation assez impor-
tante de la concentration de l 1extractant. 
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Tableau A.2 
Molarité Phase aqueuse org. 
HD2EHI? KD Sr 
Na pH avant pH à aq. M 
-1 g.l extraction l r équilibre 
o, 1 52 4,5 4, 1 5,2 
0,2 52,5 5,9 4, 1 14,4 
0,3 52,6 7,2 4, 1 20 
0,5 56 10 4,2 21 
1,0 62 10,5 4,0 23 
L r échange ionique Na+ ~ If" entre les deux phases 
est d'autant plus important que la concentration en HD2EHP est 
élevée. Il est donc primordial de conserver une proportion conve-
nable du sel sodique Na D2EHP pour éviter une neutralisation trop 
poussée de la phase aqueuse avant extraction qui aurait pour consé-
quences d 1augmenter la teneur en sodium, la viscosité et par suite 
la vitesse de décantation des phases. 
A.rv.2 - Extraction du strontium et du cérium pq7" --... - ___________ .....,_....... 
A.Iv.2.1 - Influence du pH 
............... - .... 
Nous avons d'abord vérifié dans le cas de la solution 
étudiée et complexée par l'acide citrique, l'allure des courbes 
d•extraction en fonction du pH à l'équilibre (figure A.1). 
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Conditions opératoire..ê, 
La solution synthétique de produits de fission complexée 
par 72 g.1-1 d'acide citrique est neutralisée par addition do soude 
13,7 N jusqu'au pH désiré. La solution est ensuite -diluée dans le 
rapport initial/final 1 : 2. 
La phase organique a la composition donnée précédemment 
( § IV .1 ) et les phases aqueuses prôtes à 1 1 ex:traction : 
Strontium: 
• 
Sr • 0, 1 i-1 • g • 
Acide citrique • 0,175;:I • 
Na 53 ' -1 • a 54 g.l • 
Rapport des phases . org./aq. ~ 1 • 
Durée d'agitation • 1 minute • 
Température • 23 ± 2°c • • 
Tableau A.3 
Phase aqueuse org. 
pH pH K Sr D 
avant extraction à l'équilibre aq. 
1,05 1 , 6 2.1 o-3 
2,05 2,s 0,9 
3,0 3,6 1 1 
4,2 4,25 20 
5,3 4,5 16, 3 
6,15 4,75 12, 7 
7, 1 4,7 9,4 













-1 0,75 g.l 
0,175 M 
51 ' 3 -1 a 5 g.l 























































Pour los mOmes conditions opératoires quo celles données 
précédemment, nous avons fait varier la quantité d 1acide citrique 
à pH constant. 
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L1 excès d'acide citrique complexe lo strontium en phase 
aquouso ot diminue son coefficient d 1oxtraction ainsi que le mon-
trent les résultats donnés dans lo Tubloau A.5 et la figure A.2. 
Si l'acide citrique en excès est comploxé par addition 
d 1un élément tel que le fer, lo coefficient d 1extraction du stron-
tiuru doit remonter, ce quo nous avons mis en évidence pa~ los expé-
riences dont les résultats sont donnés dans le Tableau A.6. 
Tabloau A.5 
- - - ' 
... , 
Phase aquouso 1 
org. org 
Acide pH pT.:r Ha KD Sr KD Co ...
citrique avant ' 1-1 aq. aq. a 
N extro.ction l'équilibre g. 
-
0, 1 4,0 4, î 47,3 21 2, 1 
0,175 4,0 4, î 52 19,2 2, 1 
0,250 4,0 4, 1 55 12, 6 2,4 
0,375 4,0 4, 1 59 7,3 3,4 
0,500 4,0 4, 1 64 4,6 2,0 
0,625 4,0 4, 1 71 3, 1 2,4 




Acide citrique 0,5 M - Na = 66,4 g.1-1 org. 
KD Sr 
Fe ajouté pH avant pH à aq. 
M extraction l'équilibre 
0 4,0 4,0 4,5 
0, 1 4,0 4,0 6,6 
0,2 4,0 4, 1 7,8 
0,3 4,0 4, 1 8,7 
Kô °"' ( f)p) 
f\9ureÂ2. 
AC\ 
••s ~Ql'\Q,\00 de., c.œfficicin~, cf e1xî,-CM:.\io 
~ C& 
QC\ àu e .. Cl~ d~ C& en Îond'~on à& \o 
c.onc.«ntl'at~o\"\ en ar:.idct 't ~ c:., '"'ct-
-
0 1 2 7 8 
/PF. Cf:t. ~If 
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A.Iv.2.3 - Influence de la concentration en sodium 
--~~~~~~----~-~~----
Grâce à la présence de sodium dans la phase aqueuse et 
à sa répartition dans la phase organique l'extraction du strontium 
,. 
par le HD2EHP peut s 1interpréter par une réaction d'échange entre 
les ions H+ et Na+ des esters dialkyliques dlune part et l'ion sr++ 
présent dans la phase aqueuse faiblement acide d 1autre part : 
2 RH + sr++ 
-
R2 Sr+ 2 H+ ( 1 ) ~ 
2 R Na+ sr++ ~ R2 Sr+ 2 Na+ (2) 
La répartition du sodium en phase organique varie avec 
le pH de la phase aqueuse. 
Expérimentalement nous avons obtenu une décroissance du 
coefficient d'extraction du strontium en fonction de quantités crois-
santes do sodium comme le prévoit la relation (2). 
Conditions. opéra toi_re.~ 
La phase organique a toujours la composition donnée au 
paragraphe A.IV.1. 
La phase aqueuse avant extraction: 
Acide citrique • 0,175 M • 
Sr • o, 1 1-1 • g • 
Température • 23 ± 2°c • 
Rapport des phases org./aq, • 1 • 





Na Na pH avant pH à KD Sr 
l-1 aq_. g. M extraction l'équilibre 
* 
12 0,57 4,0 4,2 90 
* 24 1,045 4, 1 4,2 42;5 
* 36 1,565 4,1 4,2 32 
50, 7 2,2 4-1 4,2 22 
' 62,5 2,72 4, 1 4,2 16 
75 3,26 4, 1 4,2 14 
87,5 3,8 4, 1 4,2 10 ,5 
1 oo, 5 4 36 , 4, 1 4,2 10,2 
* Pour obtenir d 1aussi faiblos concentrations en sodium nous 
avons réalisé des solutions synthétiques de produits de fissior 
sans sodium ot avec uno acidité faible. 
Une destruction plus poussée de l 1acido nitrique par le 
formol lors do la concentration des produits de fission serait très 
avantngeuso pour 1 1oxtraction du strontium. 
Nous avons repris la môme étude pour une teneur en acide 
citrique plus élevée= 0,5 M afin de bien mottro en évidence l 1in-
fluonco rospective du sodium et de l'acide citrique. 
Les résultats des tableaux A.7 et A.8 sont représentés 








... , o....,_ 
, 
VAl(IATI0/11 ou Co1ÇP/C16Nr 
O'IXT/1.ACTION /)1,J &r f°N PONC TloN J,e 
LA CONCE/1/ rA.ATION EN $oO/Uf1 
. 
---- (Ofl/t;. ~CIOE CtT"Jt;>lJE: 0, 175'" '1 




....... -.......... _~ 
--- -- ------ -- '- ----- ----- -- .... --
0 
3o 50 60 1o lo 9o 
Ct , ... 
.J OE' l'/o EIV PIIA-SIE Af UEU.Sé 
- 26 -
Tableau A.8 
Phase aqueuse org. 
Na Na pH avant pH à KD Sr 
-1 aq. g.l M extraction l I équilibre 
24 1,045 4, 1 4,2 9,5 
35 1,52 4,0 4,0 7,5 
46 2,00 3,9 3,95 6,0 
66 2,87 4,0 4,05 4,5 
88 3,82 3,9 3,95 3,6 
100 4,35 3,9 3,9 3, 1 
t 
A pH constant le coefficient d'extraction du strontium 
augmente lorsque les concentrations en sodium et en acide citrique 
do la phase aqueuse diminuent. Pour des teneurs constantes en ces 
constituants, à pH donné, le coefficient d'extraction du strontium 
varie peu pour la gamme de concentration considérée (Tabloau A.9). 
Qo,,U...ditio~s OEératoir~s: 
- Phase aqueuse Na -1 • 49,3 g.l • 
Acide citrique • o, 175 N • 
Rapport des phases • 1 • 
Agitation • 1 minute • 
Température • 23 ± 2°0 • 
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Tableau A.9 
pH à Sr org. K Sr 
l'équilibre g.1-1 D 
aq. 
3,55 0,245 8,3 
3,65 0, 100 10,5 
3,55 0,066 9,3 
3,6 0,033 10,3 
3,55 0,016 9,4 
La dilution de la phase aqueuse on faisant décroitre 1o. 
concentration on sodium et on citrate augmente le coefficient d'ox-
traction maximum du strontium et du cérium (Tablonux A.10 et A.11, 
Figures A.4 et A.5). 
Tableau A.10 
Phase aqueuse org 
KD S:r 
Facteur de Na Acide pH avant pH à aq 
dilution -1 citrique extraction 11 équilibre maxim.UI!l g.l M 
1,5 71 0,233 4, 1 4, 1 1 1 
2 53 o, 175 4, 1 4, 1 20 
3 35 0,117 4, 1 4, 1 41 
4 27 0,087 4, 1 4, 1 96 
~· 
\lar,ot"ioVl du' K.c*(S..-~ e" 
fo~c.hon d~ \a dilvt,on 
dct lo p~usq. aqu~usa. 
lfl'F .c,t • M 
•• 4 
Vc";a\:on du eo&~;cùz.nr o· u\,ac\-. 
d\l Cc 1&n ~onc~wm Ôcl, Îad"&o"' de 
cl,~\ion èc \a ?\\G1e1 cu~oc\)1~ 





Phase aqueuse org 
KD Ce Factmœ de Na Acide pH avant pH à aq 
dilution 
-1 citrique extraction l I équilibre maximum g,l M 
1 , 5 71 0,233 2 73 
2 53 o, 175 2,05 3, 1 106 * 
3 35 o, 117 2,05 3, 1 150 * 
4 27 0,087 2 240 * 
* Rcmargu~: Dans le cas des valeurs élevées du coefficient 
d•extraction les résultats analytiques ne sont pas très repro-
ductibles. Les valeurs indiquées sont les moyennes de plusieurs 
expériences. 
L'amélioration de l'extraction du strontium ou du cérium 
par dilution do la phase aqueuse montre l'intérôt d'une telle opéra-
tion. Lo problème du stockage des solutions traitées exige par con-
tre un facteur de dilution mînimal, ce qui conduit également à 
réduire le volume des installations de traitement. 
Pour neutraliser jusqu 1à pH 4 ot complexer la solution il 
ost très difficile de respecter lo facteur de dilution 1,5, l'em-
ploi do soude très concentrée pose des problèmes de précipitations 
locales liées aux difficultés d 1agitation. 
Le facteur de dilution le plus probablement utilisé sera 
le facteur 2. Toutefois, étant donné 1 1intér~t pour la décontamî-
nation d'une dilution plus élevée, nous avons également considéré 
lo facteur 3. 
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Nous avons ainsi repris la variation des coefficients 
d'extraction du strontium ot du cérium, en fonction du pH, pour 




pH avant extraction pH à l'équilibre D aq_ 
1 ., 1 1,8 0,36 
2., 1 3., 1 3,7 
3., 1 3,9 26,9 
4, 1 4,4 41 
5,25 4,55 34,3 
6,4 4,6 27,9 
7, 1 4,8 21 
8,3 5,0 14, 4 
Tableau A.13 
Phase aqueuse org 
KD Ce 
pH avant extraction pH à 1 1équilibro aq 
0,2 0,35 o, 13 
0,9 1,7 54 
1,05 1,8 22,4 
2,0 3,0 160 
2,9 3,7 32,9 
3, 1 3,9 16 
3,95 4,2 3,8 
5,0 4,5 2,7 
6,05 4,65 3,4 
7,05 4,75 1 3,3 
1 
- 32 -
l.i.. ,IV: 2, ~- · I:'1_:(t1~_or ... _-;_) des concuntrations on stro!.l:'ji\l.m o·b cérium 
..... O • l--4 • _,, • t - - a.·. ,.... ..... • 1 f.. ..... 1- • - 6 • - - a - - - - ... - -
No-.w avo;1s vu au paragraph..:: préuédont (Tableau .A,,9) quo 
lo coofficiont d 1 oxtr8..ction du utrontium. varie peu. avoc la concen.., 
tration do cet élém1J1-i-i:; 0ntre 0,245 et 8,016 g.1-1• Nous avons voulu 
vérifier, tant pour lo cérium, quo pour lo strontium la stabi1ité 
do l'extraction pour dos tenuurs oncore plus faibles de ces éléments. 
Les résultats d 1oxpériencos (Tableau A.14) tendent à mon-
trer une baisse du coefficient d'extraction pour les très faibles 
concentrations, phénomène qui poUITait limiter les fact~urs do 
décontamination de ces éléments. 
Les conditions opératoires sont légèrement différentes 
de colles do la série précédente. 
pH à l'équilibre 










Concontration initiale on g,1-1 org 
Kn Sr Sr Co aq 
0,100 2,co 20,0 
0,050 1,00 ' 19,5 
0;025 0,500 19,5 
0,010 0,089 20,0 
0,005 0,018 19, 5 
0,0025 0,003 17, 5 


















Au cours des réactions de destruction do l'acide nitrique 
par lo formol il se forme de l'acide formique et il reste un excès 
de formol dont la destruction se poursuit lentement après la concen-
tration des solutions de produits do fission. Bien que l'analyse de 
ces composés n 1ait pas été faite sur les solutions réelles, nous 
avons considéré l'influence qu'ils pouvaient présenter dans le pro-
cédé d 1extraction liquide-liquide. 
Nous avons ajouté des quantités croissantes de formol 
et d'acide formique aux solutions synthétiques de produits de fis-
sion, les valeurs des coefficients d'extraction du strontium ot du 
cérium servant de contrOlc (Tableau A.15). 
Pour los essais en présonco de formol: 
- Phase ague:uso .. PF synthétique • 
citrate . 0,175 M • 
Na (final) • 50 g.1-1 • 
pH initial • 4, 1 • 
pH équilibrc • 4, 1 • 
Rapport des phases org./aq. : 2 
Durée d 1agitation : 1 minute 
Pour les essais en présence d'acide formique : 
-
Phase agueuse • PF synthétique • . 
Citrate (final) • 0,175 M • 
Na(final) • 50 g.1-1 • 
pH initial • 3,5 • 
pH équiJ.ibre • 4,0 - 4, 1 • 
Rapport des phases org./aq. : 2 
Durée d 1agitation : 1 minute 
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Tableau li. .1 5 
Acide formique Formol Kd (Sr)~ Kd (Ce) 0 
l-1 -1 a g. g.l 
-
0 17,4 1 ,3 
-
1,0 18, 7 
-
-
5,0 15, 7 0,9 
-
10,0 13 ,o 1 , 1 
-







13,4 1 , 1 
1,0 
-






17 ,o 2,2 
7,5 
-
13,0 3, 1 
Nous avons suivi, pour los m~mes conditions d 1extraction, 
les coefficients de partage du strontium et du cérium pour dess:>lu,,. 
tiens synthétiques de produits de fission traitées par le formo1 
jusqu'à pH 2, puis neutralisation par la soude jusqu'à pH 4. Dans 
ce cas la teneur finale on sodium est abaissée (42 g.1-1 ) et les 









Des quantités relativement grandes de formol ou d'acide 
formique n 1altèrent donc pas les valeurs des coefficients d 1 extrao-
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tion du strontium et du cérium. Nous n'avons pas considéré le pro-
blème d 1une dégradation de la phase organique par ces composés. 
L'analysa du magnésium n'ayant pas été faitesur los solu-
tions réelles nous avons choisi à priori une gamme de concentration 
qui s'avérera par la suite beaucoup trop faible (Deuxième Partie 
de ce rapport). 
La concurrence du calcium et du magnésium ost mise en 
évidence par l'abaissement du coefficient d'extraction du strontium 




Concentration on phase aqueuse org 
-1 pH avant pH à initiale g.l KD Sr 
extraction l'équilibre aq 
Sr Ca Mg 
0,200 0 0 4,4 4, 1 20 
0,200 o, 125 0,125 4,4 4, 1 16,4 
0,200 0,250 0,250 4,3 4, 1 15,0 
0,200 0,500 0,500 4,2 4, 1 13, 7 
0,200 1,00 1,00 4,0 3,7 o,s 
.A,IV.3 - Sélectivité 
__ ........ -----
Afin de préciser les conditions d'extraction du calcium 
et du magnésium nous avons étudié los variations des coefficients 
do partage respectifs de ces éléments en fonction du pH. 
J 
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Le magnésium a été suivi par dosage volumétrique à l'EDT.A 
(la solution de produits de fission ne contenait alors ni calcium, 
ni strontium, ni terres rares, afin de faciliter le dosage). 
Le calcium a été suivi par traceur {45ca). 




Facteur de dilution 
: PF synthétique sans Ca, 
Sr et terres rares 
: 1,0 g.1-1 
: 2 
Concentration finale citrate: 0,175 M 
Concentration finale Na : 48 g.i-1 
Phase organique : HD2EIŒ 0,2 M 
Na D2ERP 0 1 1 M 
TBP 0,15 M 
Rapport des phases : 1 
Durée d'agitation : 1 minute 
Tableau A. 1 7 
Phase aqueuse org 
KD Mg pH initial pH à l'équilibre aq. 
1,0 2,0 0,05 
2,0 3, 1 2 
3,0 3,7 1 1 
3,5 4,0 18 
4,0 4,0 18 
4,9 4,4 15 
- Calcium -
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:Phase aqueuse : :PF synthétique 
état initial. 
Facteur de dilution • • 
Concentration finale en citrate : 
Concentration finale en sodium 
Phase organique inchangée 
Rapport des phases : 1 
Durée de 1 1agitation : 1 minute 
Tableau A.18 
Phase aqueuse 
pH initial ~H à l'équilibre 
0 0,2 
1,0 1 , 6 
2,0 2,8 
3,0 3,6 




Sr= 0 12 g.1 .... 1 
-1 Mg= 0,5 g.l 













Il sera donc nécessaire de prévoir une purification du 
strontium vis-à-vis du calcium et du magnésium. 
A • .rv.3.2 - Extraction des autres composants 
---------------.-.-------. 
A dilution constante (1 : 2 ou 1 : 3) nous avons étudié 
et représenté los variations des coefficients d'extraction en fonc-
tion du pH des éléments suivants: uranium, molybdène, fer, caesium, 
europium, baryum. 
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Nous y avons joint lGs courbes du strontium et du cérium 
obtenues pour les mômes conditions (Figures A.6 et A.7). 
L'uranium et lo fGr sont extraits dans la zone de pH 
d· 1extraction des terres rares mais ne sont pas réextraits do la pl13.so 
organique par la solution d'acide nitrique 2N employée précisément 
pour la réoxtraction dos terres rares. 
La durée d'agitation de une minute, utilisée jusqu 1ici, 
est apparue insuffisante pour l'extraction du fer. 
Nous n'avons pas considéré le zirconium et le niobium, 
absents dos solutions étudiées (précipitation à l'état do phosphate). 
Nous n'avons pas étudié lo comportement du ruthénium par 
suite de la difficulté de le placer sous une forme chimique repré-
sentative, 
A.IV.4 - Essais en tubos à contre-courant 
- - ---~~~--- -----------------
Ne disposant pas encore d'une batterie de mélangeurs-
décanteurs utilisable en milieu radioactif, nous avons fait un con-
trôle à contre-courant en tubes (batch-tosts) en suivant par tra-
coui,s lo strontium (85sr) et lo cérium (144cc). 
Ces ossais ont porté sur quatre étagos d'extraction dans 
les conditions décrites pour le schéma do traitement. La solution 
de produits de fission synthétique contenait: Ce= 1,0 g.l-t, 
2 -1 1 -1 1 -1 Sr: o, g.l , Ca= g.l , Mg: g.l • 
Les résultats sont présentés dans le Tableau 4.19 ot mon-
trent une diminution dos coefficients d'extraction avec lo nombre 
d!étages donc avec uno diminution de la concentration en phase 
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pH à Activité 144ce 1 Activité 85sr 
Etages l • équilibre . -1 -1 c.min .ml Kd(Co)
0 
a c.min-1 .m1.-1 Kd(Sr)~ 
aq. org. aq. org. 
limen-





4, 1 31.530 41.400 1 , 3 2.400 1.500 17, 2 
4, 1 19.800 13.020 0,8 116 1.170 10 
4, 1 8.830 7.120 0,7 28 34 ( 1 , 2) 
4, 1 4.000 2.500 0 1 6 24 10 (0 ,4) 
Les bilans d'activité sont corrects mais los taux do comp-
tage des étages 3 et 4 pour le B5sr sont trop faibles pour chiffrer 
valablement los Kd (Sr) 0 • Los facteurs de décontamination dans cos 
a 
conditions sont : 
F.D, Ce ~ 23 
F.D. Sr = > 1 000 (N 4 000) 
A.V - Réextraction à l'acide nitr~guo 
Après 1 1oxtraction à "pH 4" la phase organique contient 
los alcalino-torrou.x ot les terres rares; la réextraction de la 
totalité de ces éléments est réalisable par une solution d'acide 
nitrique. 
Nous avons étudié l'effet de la concentration en acide 
nitrique (Tabloau A.20) pour les conditions de réoxtraction sui-
vantes : 
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- Phase orgalll;gue: Solutions obtenues on A.IV.4 dans los essais 
à contro-courant. 
- R,hase ag;ueuse : HN03 de normalité variable. 
Rapport des ph.a.ses aqueuse/organique: 1/5 
Durée d 1agitation: u.i.~e minute (des essais ont été faits pour 
2 - 5 et 10 minutes sans obtenir de diffé-
rence). 
Tableau A.20 
Activité phase orga- 1 




ré extraction réextrait réoxtraii 





- ·- - -
0,5 10.500 27.500 12 70 o, 15 3 
1 ,o 160 12.350 1 000 99,5 6,.7 56 
1,5 M.P. 6.250 ).1 000 > 99,5 17 77 
2,0 M.P. 3.500 > 1 000 fi 27 84 
3,0 M.P. 1.550 > 1 000 Il 1 90 95 
4,0 M.P. 780 )1 000 tJ 175 97,2 
t 
Il est logique que le cérium soit réextrait plus diffici-
lement que le strontium mais la différence des Kd no permet pas 
d'espérer uno purification du strontium à co stade mais seulement 
une séparation grossière du cérium. 
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La réextraction nitrique pourrait être conçue en deux 
étapes; par HN03 1N fournissant le strontium ot une partie du oé-
rium, puis, par HN03 4N pour décontaminer la phase organique en 
cérium. 
A. VI - Extraction à 11 :gH 2,tt 
Dans le schéma étudié cette extraction à "pH 2" a pour but 
de séparer le cérium (et les terres rares) du strontium réextraits 
ensemble en milieu nitrique après leur séparation do la solution de 
produits do fission. 
La solution de réoxtraction nitrique contient en principe 
tous les alcalino-torreux et terres rares présents initialement dans 
la solution de produits de fission. Dans les essais dont los résul-
tats sont présentés ci-dessous, seul lo cérium a été contrOlé pour 
le groupe des terres raros, tandis quo les strontium, calcium et 
magnésium ont été suivis pour lo groupe dos alcalino-terreux. 
- Conditions d'extraction 
Nous avons supposé que la solution de réoxtraction nitri-
que contenait tous les alcalino-terreux ot terres rares, soit dans 
nos conditions: 








-1 0,25 g.l 
-1 1,25 g,l 




A cette solution est ajouté de 1 1acide tartrique en fai-
ble quantité pour comploxor du for éventuellement présent ot de la 
soude 10M pour neutralisation jusqu 1à pH 2. La dilution par rapport 
à la solution de réextr~ction est do 1,2. La concentration finale 
en tartrate est 0,004 IvI. 
Phase organique : 1ID2EHP 0,2 M 
Na D2EHP O, 1 M 
TBP 0,15 M 
Dodécane 
Le rapport des phases aqueuse/organique : 6/1 
(Ce rapport est une âpproximatidn tenant compte de la solution do 
lavage. Lo rapport des phases devrait ~tre en fait t phase aqueuse/ 
organique/laVB.ge = 5/1/1). 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau A.21. 
Tableau A.21 
Phase aqueuse 






1 , 5 1,4 
-
2.10-1 10-3 20 
2,0 1,a 
-
2.1 o-1 1,5.10-3 23 
2,5 2, 1 "'10-2 , .10-1 3.10-2 37 
On peut en déduire que le magnésium suivra le strontium 
tandis quo le calcium se partagera entre les lots strontium et aérium. 
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A. VII - .R?e~t.raction à 1 1 acide ci trique 
• 
Les études effectuées à Olù{ RIDGE ont montré la possibi-
lité do séparer le strontium des torros rares ot du calciun1 par une 
réextraction do la phase organique par u..~e solution d'acide citrique. 
Cotte opération pourrait avantageusement remplacer ln réoxtraction 
nitrique suivie de l'extraction à pH 2 tol que décrit précédemment. 
Lo schéma do traitement devient alors celui présenté S11r lo schéma 2. 
Uno première série d'essais a ou pour but do vérifier le 
comportement des strontium, calcium, ~ngnésium au cours do la ré-
extraction à l'acide citrique do différente normalité. 
L'extraction préliminaire a été faite à pH 4,4 sur uno 
solution conte!k'Ult: 
Sr -1 • 0,2 g.l • 
Ca -1 • 0,2 g.l • 
Mg 2 -1 • o, g.l • 
Na 45 1-1 • g • • 
0 1 005 M tartrate 






0 1 1 M 
0 1 15 M 
Los coefficients d'extraction dans cos conditions ont été : 
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Kd (Sr)~ = 23 - Kd (Ca)~ = 400 - Kd (Mg)~ - 16 
(Pour un rapport do phase t organique/aqueuse= 1/5). 
La réextraction à l'acide citrique sur la phase organique 
ainsi obtenue a été réaiisée avoc un rapport de phases= 1 et uno 
durée d'agitation do une minute pour Ïcs ëoncontratîons-en acide 
citrique indiquées dans le tableau A.22. 
Tableau A.22 
Acido 
Kd(Ca)~ ~ ~t?~ oitriqu..o Kd(Sr)~ Kd(Hg)a N 0 K 
4,0 715 5 350 140 5, 1 
3,0 500 2 140 240 2 
2,0 115 0,7 90 165 1,3 
1 ,o 26 0,24 45 110 o,6 
0,75 12 7,6.10-2 14 160 o,s 
0,5 5 9,5.10-3 7 500 0,7 • 




o, 1 7.10-2 < 10-3 - 70 -
0,05 4.10-2 < 10-3 0,23 
- -




Il sera donc possible de séparor lo calcium du strontium 
et magnésium mais cc dernier suivra lo strontium en phase aqueuse. 
Afin do diminuer lo volume do la phase aqueuse do réoJ~tro. 
tion, des essais ont été faits pour différents rapports de phases o 
utilisant de l'acide citrique 0,5 Mot 1 M (Tableau A.23). 
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Tableau A.23 
Acide Rapport des Kd(Sr)~ 
citrique phases Kd(Sr)a Kd(Ca)a 
Kd(Ca)~ M org./aq. 0 0 
0,5 1 / 1 4,3 
- -
0,5 2/1 1,5 
- -
0,5 3/1 Ot7 
- -
0,5 5/1 0,3 
- -
1,0 1 / 1 26 0,24 110 
1,0 2/1 11 0,06 160 
1,0 3/1 6,4 0,025 250 
' ' 
. 
Nous pouvons notor par comparaison entre los valours dos 
tabl0am: ~.22 ot A.23 quo los coefficients d'extraction sont plus 
élevés à quantité globale diacido citrique idontiquo lorsqu•on uti-
lisa une solution d'acide citrique plus doncontréo et un ~apport de 
phases organiquo/aqueuso plus grand. 
A.VII.2 - Sérn1ration strontium - cérium 
___ .__ __ ~~----------~---~-------
Nous avons rofait cotto étude dans le cadre do la sépara-
rion strontium/cérium avec pour paramètres : 
1 - Concentration on acide citrique de la phase aqueuse do réox-
traction, 
2 - Rapport des phases aqueuse/organique. 
La phase organique chargée provenait d 1uno oxtraction à 
pH 4 de caractéristiques suivantes: 
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- Phaso aqueuse PF initiale 
- Dilution de la phase aqueuse 
- Rapport dos phases org./aq. 
2 -1 Sr: o, g.l 
Co : 110 g.1-1 
1 : 2 
: 2/1 
- Un étage d'extraction avec Kd(Sr)~ = 20 
et Kd(Ce)~ = 3 à 4 
Kd (Oo)a 
0 
Quelques valours caractéristiques des Kd (Sr)~ ot 
trouvées pour la réoxtraction citrique sont données 
dans lo Tableau A.24. 
Tableau A.24 
. Concentration R.'l.pport des phases aq/org 
acide citrique 






1,0 3,75 14, 6 29, 1 





Kd(Co/1 1 ,o 3,3.10-2 4, 6 .. 10-2 6, 5 .10-2 
0 
1 , 1 • 1 o-1 1,5.10-1 1 , 5 
-! 
Pour un m~me rapport do phases los coefficients d 1extrao-
tion a~OTI.ontent avec la concentration en acide citriquo ot, lorsque 
cotto dornièro ost fixe, augmentant avec lo rapport dos phases. 
Cetto opération ayant pour but do purifier lo strontium 
il ost intéressant do calculer la contanination en cérium de la 
phase aqueuse de réextraction. 
- - -- -- --------------------------------------
- 49 -
Lo Tabloau A.25 fournit lo pourcentage fina1 du rapport 
cérium/strontiuril initial ainsi que les pourcentages.de strontium 
ot de cérium extraits en phase aqueuse. Les valeurs ont été oalulées 











fi:n2 .. l do 
Co . ·t· l 







1 , 5 
0,5 
1 , 0 
1 , 5 
0,5 
1,0 






















1,25 1 , 1 5 
3,9 3, 7 /t 
. 
do8 phasos aquouso/organiquo 
1/1 
Etages 
1 2 3 
75 90 96 
93,5 ! 99, 6 i 99, <Ji 
98 99,~ 99,93 
0,7E 0,78 0,78 
4,4 4,6 4,6 
13 14,7 5,.0 
1 , 0 0,8 7 0,81 
4,7 4,6 4,6 




1 1 2 l 3 
9t1r 99,8 99,9$ 
98,3 99, sYi 99,95 
- - -
1,9 1,9 1,9 
11,5 12,5 13,0 
-
2,0 1,9 1 , 9 




Lo strontiur;1 réoxtrait sera d'autant plus pur que le rap-
port dos phases aqueuse/organique sera petit ot quo l'acide citrique 
sora dilué. Dans ces conditions los coefficients d'extraction du 
strontiuin seront égaloflent los plus fnibles, co qui nécessitera un 





Au cours des essais décrits nous avons constaté une in-
fluence importante do l'acidité ce qui nous a conduit à envisager 
l 1addition d'acide nitrique pour augmenter l'acidité de la phase 
do réoxtraction citrique. 
Des essais prélirainairos nous ont ponnis de détorniner 
quo l'addition do HN03 0,05 N à uno solution d'acide citriquo 0,5 M 
pornottait d'obtenir un pH 2. 
Dans cos conditions avec un rapport de phase : 1/1 los 
coefficients d•extraction sont augmontés (Tableau A.26), 
Tableau A.26 
Pourcentage Sr Pourcentage Cc Pourcentngo 
Kd(Sr)~ 
extrait en phase oxtrait on phase final de 
aqueuse Kd(Co)~ aqueuse Co/Sr 
Etages Etages 
1 2 3 1 2 3 1 2 3 
11 , 6 92 99,93 99,98 ... 2 1, 56 1, 56 1,7 1, 56 1,56 1 ,56.10 1,56 
1 
1 Î 1 
En conpnrant cos valeurs avec celles correspondantes des 
Tableaux A.24 ot A.25 on constate pour cocas qu 1uno réextraction 
pratiquement totale du Sr est possible en doux étages avoc un rap-
port final Ce/Sr (1,56 %) double do celui obtenu sans addition 
d •acide ni trique (0, 78 5;). 
Cos conditions de réoxtraction soraiont à préciser en 
tenant compte dos éléoonts calcium et nngnésium. 
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A.VIII - Recyclage do la phase organiguo 
L'él:i.rni:nntion dos élénonts tols quo lo for ot l'uranium 
n6cossito un lavage alcalin do la phase organique. 
Par suito do ln solubilité assez inportanto du sol sodique 
do l'acide di-2-éthylhoxylphosphoriquo dans l'eau, il ost indispen-
sable d'opérer on présence d 1ui~o solution concentrée do carbonata 











Nous avons obtonu dos résultats satisfaisants avoc lfo.2co3 H 
et régénoration do la phase organique initiale par noutrnlisation 
partiollo du Na D2EH:P par do l'acide Info3 2N. 
La possibilité do rocyclago do la solution do carbo11D.to 
pourrait ~tro onvisagéo afin do réduire lo volume do cot effluent. 
A.IX - Mod,;i..,f:L,cation du schéraa do traitorn.ont 12our dos sol,utions ,ri,chQ..~ 
o,n mngnési'LY::1 
La détorminn.tion o.nalytiquu du aagnésiun présent en grande 
quantité (jusqu'à 15 g.l-1 ) dans los solutions à traiter nous a con-
duit à revoir lo procédé puis à lo modifier on tonnnt compte do cotte 
donnée nouvollo. 
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Nous avons vu au Chapitre IV.3.1 quo le calciun et le ma-
gnésium étaient extraits dans la oemo zone de pH que le strontium. 
En conséquence lo coofficiGnt c1 1extro..ction du strontium sera abaissé 
pour dos quantités croissantes do nagnésiun. 
Il est possible do rJaintenir un Kd(Sr) convonable en 
nugr:.1ontant la quantité de I:ID2EHP mise on jeu; soit on augrn.ontant 
le rapport dos phases organique/aquouso, soit, pour un môme rapport 
de pho..ses on dilunnt la phase aqueuse, soit encore en augraontant ln 
concentration du I-ID2EHP on phase organique. 
Des résultats obtenus, quolquos vo..lours caractéristiques 
sont données dans lo To..bloau A.27. 
i 
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Dans oortainos linitGs do concGntration on magnésium il 
sera donc possible d 1extrairG la totalité Mg et Sr on augmentant 
lo volur10 do ph~se organique (ou évontuollement la concentration 
on I-ID2EHP), la conséquence dirocto est l'au.gmGntation do voluno do 
toute 1 1installation puisque lo magnésium suivra lo strontium à la 
réoxtraction nitrique ou citriquo (A.VII.1). 
Le magnésiun, cotun.e lo strontium, doit s 1extrairo très 
faiblement à pH 2, par suite il pout donc ôtro intéressant d 1inver-
ser 1 1 ordro du schéma de traitomont étudié actuellomont on offoo-
tunnt d 1abord l'extraction des torros rares à pH 2 sur l[t solution 
do produits do fission, étapo pour laquollo uno vo..ric.tion ic1porto.nto 
do lr'. concentration on nngnésiUL1 sora négligeable. Lo volunu do cotto 
pronièro batterie d 1extraction no sora donc pas influencé par la 
conccntrr. tion en no.gnésiur11 de la solution do produits do fission à 
tn1i tor. 
La prorüèro difficulté a été do stnbilisor lo p:-I au cours 
do cotto extraction sur la solution do produits do fission. 
Après plusieurs essais le.. conposition rotonuo pour la 






L'absence de sel de sodiu.t1 du HD2EHP pormet, par équilibre 
avoc lo Na+ présent en pho.se aqueuse, de r.nintenir un pH voisin de 2 
sur plusieurs étages d'extraction (contrOlo en bnttorio). 
- 54 -
Avoc cette conposition de la ph.'1so organique et les con-
ditions suivantos d 1oxtraction: 
Phas~ aguouse: Dilution 1 : 2 
Solution synthétique de produits de fission 
concentrations initiales : Mg variable 







Sr 0,2 g.l-1 
Co 0,4 g.1-1 
-1 Lc.'1 1 , 1 g.l 
1 r.1inute 
Los coofficients d'extraction du strontiun ot du cérium. 
sont donnés dans lo Tableau A.28. 


















Ces résult~ts nous nontront bien quo lo nngnésium n 1a 
qu'une faible influence sur l'extraction du céri1.un, colle du stron-
tium restant très faible comm.o prévu. 
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A.X - Conclusion 
Pour u..~o solution de produits do fission do conposition 
donnée, dans lo Tabloau A.1, le schéoa do traitonent modifié par 
la réextraction à l'acide citrique (Schér.n A.2) donne ontièro satis-
faction pour la séparation et la purification du strontiun. 
Toutefois l'apparition, dans la conposition do la solution 
de produits do fission, de fortes quantités do magnésiu.n raodifio 
totnlomont lo problème ot nécessite un remanionont du schérJD. de 
traitenent dont le principe est le suivant : 
1 - Extraction à "pH 211 des terres rnres ( très faibler.1ent influencée 
par de grandes variations de la teneur en nagnésiur.1), 
2 Réextraction à l'acide nitrique des terres rares, 
3 - Extraction à "pH 411 de 1 1 ensenble des alcalino-terreux et éven-
tuellenent des terres rares résiduelles; 
Cette étude fait l'objet des travaux présent~s dans la 
seconde partie de ce rapport. La composition de la solution de pro-
duits de fission est égalenent modifiée en tenB.nt coopte des der-
nières analyses effectuées. 
- 56 -
B - DEUXIEME PARTIE 
G. GALAUD - J. LEFEVRE 
B.I - Introduction 
Dans un prerlier tenps, nous avons essayé de concilier 
récupération et décontunination en suivant le schéma de trc~itenent 
donné précédemment: 
... Extraction du cériun et des terres rares à pH 2, 
- Extraction du I:'.la,gnésiuu et du strontium à pH 4. 
La seconde étape de ce schéoa mettant en jeu des volunes 
proportionnels à la teneur en oagnésiuu, qui est élevée, nous avons, 
pour des raisons économiques, modifier nos objectifs au profit d'une 
solution plus souple ne visant que la récupération du strontium 90 
et des terres rares. Pour cela, nous avons intercalé entre les deux: 
étapes du schéoa précédent un prétraitenent magnésium. permettant de 
réduire de manière appréciable la teneur initiale des solutions de 
produits de fission en raagnésiun. Ce prétraitement réduit d'une ma-
nière importante les volu.oes rais en jeu et amorce la séparàtion 
nagnésiun-strontiun. 
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De nouvelles exigences nettant en cause la neutralisation 
de la solution de produits de fission font que ce procédé ne sera 
pas exploité. Des essais sur solution réelle de produits de fission 
sont prévus et seront vraisenblableraent entrepris dans le pilote 
I Glau~idie afin de clore définitivenent cette étude. 
B.II - Généralités 
La conposition de la solution de produits de fission est 
oelle du Tableau B.1(a). En fait, les proportions des différents 
éléraents peuvent vn.rier r.iais nous n'en n'avons pas tenu coopte dans 
ltétude de base. Un chapitre particulier a été d6veloppé en vue de 
traiter des solutions de conposition légèrenent différente. 
L'extraction des terres rares et du strontiun se faisant 
en milieu peu acide, il est nécessaire de conplexer les ions sus-
ceptibles de précipiter dans ce domaine de pH et de neutraliser 
l'acidité en excès. Ces deux opérations entrainent une dilution de 
la solution initiale, A pH 2 le facteur de dilution le plus faible 
est de 1•ordre de 1,5. Pour 1iextraction à pH 4 nous avons été 
amenés à diluer davantage pour naintoni.r un rapport des phases don-
venable~ La dilution doit être la plus faible possible car le prix 
de revient de l'installation en dépend. 
Le complexant que nous avons retenu est l'acide citrique 
ou son sel de sodiun. Une concentration de 0,35 Men ions citrate 
1~.r litre de solution de produits de fission permet d'avoir une 
solution stable dans le dorJaine de pH utilisé. 
La neutralisation se fait à la soude. 
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Le solvant est conposo de HD2EHP associé au TBP dans UJ.1 
dilunnt aliphatique (Dodécano) ou aroLlatique (Toluène-Xylène). Le 
rapport du rID2EHP au TBP choisi est de 2 pour dus raisons de syner-
gipoc et do Lliscibilité des conposants. 
La nolarité on extructant que nous avons le plus fréquen-
nent utilisée est 0,3. Ello sera précisée le cas échéant. 
Ce solvant peut ~tre e:.1ployé sous forne acide ot sodique. 
La neutralisation la plus si.L1ple se fait par agitation de la forno 
acide avec une solution do carbonate do sodiun. 
, Le solvnnt salifié contient de l'eau en quantito non no-
gligoablo. Au cours d'uno extraction, c0tto oau poutse partager 
entre los doux phases. Nous avons tenu conpte de ce phénouène 
lorsque cola était nécessaire. 
Il est possible do réduire l'hydratation du solvant en 
offectw:~nt la salification par de la soude concentrée nais on ne 
pout 1 1 annuler cor..1plèteI10nt. 
Lo rapport dos phases est conpris entre 1 et 5. Il est 
choisi en fonction de données chiniques, technologiques et écono-
niques. 
Les analyses du strontiun et des terres rares ont été 
effoctuées à l'aide de traceurs radioactifs. 
Les élénents pour lesquels nous n'avons pas pu utiliser 
de traceurs ont été analysés par conplexonétrie à 1 1EDTA dnns la 
mesure du possiblo. 0 1est le cas du r.10.gnésiun. 
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Tablonu B.1 
Composition des solutions synthétiques de produits de fission 
Elénent a b 
Concentration en Concentration en 
g. 1-1 g. 1-1 
u 0,2 
Fe 3,3 5,2 
Ni 0,8 0,9 
Cr 0,95 
Al 6 1,4 
Mo 0,5 0,4 
Nn 11 , 6 22 
+ 0,3 NHL1 
r 
P04 1 , 2 1 , '~ H+ 2 N 2,22 N 
Mg 15 7,05 
Ba 
Ca 0 16 
Sr 0,15 0, 15 
Ce 0,44 0,44 
Nd 0,66 0,66 
La 0,2 0,2 
Pr 0,2 0,2 




B.III - Extraction des terres rares 
La solution de produits do fission synthétique est neutra-
lisée pnr ln. souda à un pH conpris entre 1 et, 3. Les éléments c0riun, 
lanthane, praséodyr..1.0, néodyno et europiun ont été suivis po.r les 
traceurs 144cc, 140La, 142Pr 1 147Nd, 152 + 15~u. 
Le solvant est utilis0 sous forwo acide. 
Les essais sont effectués avoc un rapport des phases égal 
à 1 et uno clurée d 1agitation nanuello do une 1ünuto. Le solw.nt est 
0,3 n en oxtractant dans lo dodécane. 
La vn.riation du coefficient de pc .. rtago do 1 1 élGnent consi-
déré on fonction du pH do lf'.. phe,se o..q_ueuso à l'équilibre est repré-
sentée sur la Figure B.1. 
Nous consto.tons q_uo côriun, lanthnno ot europiun sont 
oxtrai ts o.voc des Kd éleVGS et présentent dos pics aigus ... t'\.u con-
trr;iro, néodyr.10 ot prc..séodyi.10, noins bion extrc .. i ts, présentent des 
pics ~platis (la concentration do l'ion influe sur la forno du pic). 
Lo nc..xinun d•extraction varia en pH d 1un élénont à l 1ê1.utre, toute-
fois lo Kd lo plus faiblo à pH 2 est de 23. L 1ensenblo dos terres 
rr-,ros sera donc oxtr~i t corroctenent à ce pH. 
Nous avons fait varier la durée de contact dos phases en 
oporQnt à pH 2 pour les différentes terres rares. Le coefficient do 







E,d·radio~ dtu te.rr-fE.~ rQru. 
I.~ f OftCM OY\ ciu f tt . 
pM 
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élénent (Figure B.2) : on peut classer dans l'ordre Eu, Nd, Pr, 
La, Oc, lanthane et cériun étant les plus rapides à s'extraire. 
Pour tous cependant, pour un tenps suffiSULll1ent long, le coefficient 
da partage décroit. 
du cérium 
B.III.3.1 - Cas du sodiUIJ. 
.... - - - -
Au cours d'essais d 1extraction du cériui.1 à pe.rtir de solu-
tions do produits do fission à toneur vnriablo en sodiur1, nous avons 
rerJD.rqué quo cet ion avait une influence sur los Kd. Nous avons re-
pris cotte étude du point do vue cinotique en faisant varier la 
tonou.r on sodiun do 20 à 95 g par litre do solution (Figure B.3). 
Los Kd sont d 1autant noillours que la tenour en sodiur.1 est 
plus grande et lo tenps de contact plus court. 
Le rolDJ:Eage des torros rares du solvant doit ôtre input6 
à l 1extrnction parasite d 1 ions à cinétique plus lente. L1augnentntion 
do la concentration ionique par lo sodiUL.1 freine cette extraction 
parasite. 
B.III.3.2 Cas du fer ot de 1 1 alUJ.J.i.niUJ.:1 
- - - - - - ~ - - - - - - ~ -
Nous avons détorniné qun.litativooent que les ions accoo-
pagnnnt le cériur~ dans le solvant ôtaients : Fe, Al, Cr, u. Nous 
avons réalisé les solutions synthétiques de produits de fission sui-
vantes : 
\ 






Var1ahon de l 'ex~rochon du Cérrvm 
en Fonc.hon de.. IQ t"eneur en Sodium 
PH ovan\- exrrQc.hon ~ -i,65" 
-100 











z.o 3o 70 85" .9S 
1,0,,: Cr. fô8 
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A Solution de conposition norrmlo sans .Al Fe - Cr 
B Solution de corJ.posi tion nornale sans Fe 
- Cr 
C Solution de conposition nornale sans Cr 
- Al 
D Solution do conposition norr.mlo sans Al 
- Fo 
L1influonco de 1 1 uro.ni un. n'a po.s été vérifiée on raison 
do sa fniblo toneur (s.10-4 M). Do plus fortes tonours entrainent 
dos précipitations. 
Pour chacune do ces solutions nous avons dôtorriinu les 
coefficients de partage du cériun à pH 2 pour des duréos dlagito..tion 
croissant os (Fi,;ure B. 4) • 
Pratiquonont souls lo for et l'alui:rl.niUJ.:1 ont lll1ü influence 
défavorable sur l'oxtraction du curiun. 
Dos essais on vuo do suppriuor cette influonco par u.110 
conploxation citrique plus inportanto ont ôchoué. Do n~no 1 1augncn-
tation do la concentration du HD2EH:P du sinplo au double nlenpôcho 
pas ln décroissance du coefficient de partctgo du cériun(il fo..udrait 
nottre en jeu un très gros oxcès d 1extractant). 
Nous avons détorninô l'ordre de grandour do 1 1oxtraction 
do 1 1 alw:rl.niw.1 et du fer. L I alur..iiniu.r:i a été dosé pél.r conploxonétrio 
à 1 1EDT.A o..près séparation du fer; lofer a été suivi par tro..cour 
59-r,
0 .t! • 
Tableau B.2 
Durée d'agitation Al extrait Fe extrait 
on nin. % % 
1 13,8 8,7 
5 18,8 21,5 
10 17,5 29, 1 
120 70 















Le seul moyen de lir:J.itor l'extraction du fer et do 1•n1.u-
miniuo est d 1offoctuer l'extrnction avec des temps de contact très 
courts. Cette condition peut so réru.iser aisément on batterie do 
mélangeurs-décanteurs. 
B.III.4 - Réextraction des terres rnres 
~-.-------.... ----------------------
Les terres rares sont facilenent réextraites par un acide. 
Nous avons préparé du solvQnt chargé en terres rares par extraction 
à pH 2 avoc agitation de cinq minutes. Ce solvant, traité par de 
1 1acido nitrique 2N dans les rapports do phases 1 et 5 et pour dos 
durées d'agitation de 1 et 3 minutes, nous a donné los coefficients 
de partage suivants: 
Tableau B.3 
Rapport Agitation Kd(Ce)~ Kd(Nd) Kd(La) Kd(J?r) Kd(Eu) 
o/a en nin. 
1 114 31 grand 70 32 
1 
3 123 30 grand 110 34 
1 99 26 190 80 2,1 
5 
3 106 27 190 170 26 
Les ions La, Co et J?r se caractérisent par des Kd élevés. 
Lo rapport dos phases ot le temps de contact modifient peu 
los Kd. Il est aisé de déterr~iner, à l'aide de ce tableau, los con-
ditions de réoxtraction conduisant aux résultats désirés. Ainsi, 
pour un rapport des phases do 5 et un tenps de contact de une minute 
il restera dans le solvant 3, 5, 61 16 et 17 % de La, Ce, J?r, Nd 
et Eu. On anéliorera la réextraction on opérant sur plusieurs étages 
et au besoin, en augmentant l'acidité. 
- 68 -
Le fer ot l 1aluo.iniun extrait à pH 2 ne sont pas réex-
traits pur l'acide nitrique 2N. Le recyclage nécessite leur élini-
nation. Nous avons ois au point lo schéo.a suivant : 
Lavage au carbonn~o ot citrate do sodiun (0,75 et 0,3 M , rapport 
dos phases égal à 1, durée d•agitation 3 ninutes), 
- Réacidification du solvant pnr do 1 1acido fornique nolairo (rap-
port dos phases o/a de 2, agitation 1 ninuto). 
Cos différents trnitononts chir.J.iquos risquent do nodifior 
los propriétés du solvant. Nous ~vons évalué cotte éventuelle alté-
ration en suivant lo coefficient de partage du cériun à l'extraction 
au cours de cycles successifs. 
Tablonu B.4 
Cycle 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
1 nin 79 133 142 86 95 130 1~ 1~ 1~ 
Kd(Ce)~ 
5 nin 28 70 92 92 74 84 89 89 101 115 
En dehors du pronior cycle, les coefficients de partage 
du cériun sont très senblables (le solvant de départ contient du fer). 
L1altération chiuique du solvant est donc faible et probablenont 
négligeable devant celle due au rayonnenent. 
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B.III. 6 - ~!.E~.2!L~~!!2S ra:1'.:S!~~n batterie do mélc1.ngeu.rs-
déoanteurs 
......... -................. 
Conditions opératoires : 
La solution synthétique do produits do fission comploxéo 
est amenée à pH 2 par do la soude (facteur do dilution 1 ,5). Lo 
solvant est 0,3 Men oxtractant dans lo dodécane. 
Nous avons utilisé quatre éléments de la bo.ttorio. 
, -1 ' Lo debit est de 200 DJ..h par pho..se. Ceci correspond a 
un tonps do contact do une Llinuto environ par élénont. 
L'agitation ost assurée par dos hélices dont la vitesse 
de rotation ost de 2 200 tours par ninuto. 
On rooplit la batterie de solvant puis on introduit la 
phase aqueuse, Quo.nd l'équilibre hydraulique est rôalisé, on suit 
1 1 établissenont de l'équilibre chimiquo en contrôlant l 13ctivité 
des phc~sos do sortie. A 1 1arrêt do la battorio, on prélève los pha-
ses dans chaque cellule ot on otablit les bilans par étago. 
Pour une durée de fonctionnoBont de cinq heures nous avons 
gonéraloment atteint l'équilibre chiDiquo (activité do la phaso aqueuse 
de sortio stable, bilans par étage corrocts). Pour l'europiun, nous 
avons été arJ.onés à prolonger lo fonctionnonent jusqu'à 16 houros 
vraisenblo..blonent en raison do la cinétique lento de cet ion. Nous 
donnons dans lo Tableau B.5 suivant quolquos caI'8.ctéristiquos do 
cos oxpérionces : 
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Tnbleau B.5 
Caractéristiques La Ce Pr Nd Eu 
pH 1er étage 1,9 1,9 1,85 2,05 2,05 
Kd 1er étage 15 27 22 21 39 
Facteur de 
~o 1 000 200 300 1~ 
déoontanination 
j 
En tonn.nt corapte dos faibles différoncos de pH, nous cons-
tatons que les Kd dans le pronior étage (là où ontro la phase aqueuse) 
sont pour La, Co ot Pr, très voisins de ceux obtenus au cours do 
l'étude cinétique pour une durée d•agitation de 5 ninutos ; or nous 
avons calculé que le tonps de contact des phases pour quatre étages 
est do 4 a 5 minutes, Au contraire, les VD.leurs obtenues pour Nd et 
Eu sont environ doux fois plus faibles on batterie. En fait, cos 
doux ions ont une cinétique lento et l'efficacité de l'agitation 
intervient dans cetto cinétique. Le passage d 1uno agitation manuelle 
à uno agitation nécnnique fait apparaitre quelques différences. 
En doublant los débits des phnses, le facteur do déoonta-
ni:ru1tion pour un ion à cinétique rapide coL1De le cériun est a.mélioré, 
au contraire celui du néodytie est abaissé. Là encore, 1 1agitution 
noCD.niquo doit ôtro incrininéo car la courbe obtenue par agitation 
rm.nuollo laissait espérer une o.nélioration pour le néodytie. 
Los facteurs do décontaoinntion no sont pas semblables 
dlun élénont à 1 1autro; ceci peut s'expliquer par le fait quo lo. 
concentration do 1 1ion intervient dans la vu.leur du Kd, or dans 
tous los cas nous avons constaté que le Kd décroit régulièronent 
du premier eu dernier étage. La cinétique d'extraction propre à 
chaque terre rare in.flue égn.lcoent sur le facteur do décontD.l:lil:la.tion. 
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B.III.7 - Extraction ooncurranto d'autres ions en batterie do 
----------------------....... -----...... ·---·-
Nous avons contrôlé l'extrri.ction concurrente du for et du 
strontiUIJ. à pH 2. 
Pour lofer, la durée de fonctionnenont (4 heures) no nous 
permet pas d 1affirner que 1 1 équil.ibre chirJ.iquo était atteint au 
moment de 1 1arrêt. Cependant, nous avons constaté que los Kd par 
étage étaient très voisins co qui tendrait à prouver que 1 1équilibro 
était réalisé. Dans ces conditions la proportion de fer extrait nt-
teint 14 %. Cette vu.leur est inférioure à celle obtenue lors do 
l'étude cinétique. Là encore, la cinétique lente du for et 1 1offica-
oité de l'agitation limitent son extraction par·rapport aux prévi-
sions. 
Pour le strontiun, la durée do fonctionnonent a été pro-
longée (5 h 30) et nous avons opéré avec un débit double (400 ml.h-1 
par phase). Le strontium. est pou extrait à pH 2 (1,2 %). Etant do 
cinétique rapide, son extraction no pout quo di.o.inuer si on réduit 
le débit dos phases ou si on améliore l'efficacité do 1 1agitation. 
En plus du for et du strontiun, lo solvnnt contenant los 
torros rnrcs sora contaniné on alum.iniun ot Lk'l.gnésiun. En première 
npproxmo..tion nous pouvons dire que cos doux élénents seront dans 
lo nôno rapport quo fer ot strontium.. 
Nous avons vu quo for ot aluniniun. seront séparés du lot 
terres rares à la réextraction. Pour strontium. 0t oag~ésiur1, il 
n•en sera pas de nômo et leur séparation devra se faire ultérieuro-
L1ont. 
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B.III.8 - Récxtraction du cériun en b~~~!~ de 92.lo.~11!~-
décanteurs 
.-.... ........ _.....__.. 
Le solvant recueilli au cours d'une expérience d•extraotion 
du cériun a été lavé par une solution 2N d 1acide nitrique. Les débits 
organique ot aquoUJ,I: étaient respectivenent 380 et 67 nl.h-1 (soit 
un temps de oontnct de 1 à 2 Llinutes par élénont et un rapport des 
phases de 5,5). Nous avons utilisé quatre élénents de batterie; 
1 1ngitation était de 2 200 tours par ninuto. 
Après trois heures do fonctionnomont, le.. batterie était 
équilibrée. Le facteur do décontarainntion du solvant obtenu est de 
300. Il peut être anélioré on modifiant la nom.alité de 1 1acido ou 
le rapport dos phases si la contanination par 0,3 % du cériun est 
trouvée oxcossivo pour 1 1effluont do lavage. 
B.III.9 - Conclusion 
___.. ................... 
Nous avons déterminé des conditions do récupération dos 
torros rares à partir de solutions do produits do fission. L1appli-
cation on batterie de nélangours-décantours s•est révélée satisfai-
sn.nto ot porriot d'envisager uno décontariination si colle-ci est 
ju.gôo intéressante. 
B.IV - !x;t,raq,tion du strontiun et du mggésiun 
Cette étude a été faite sur une solution de produits do 
fission synthétique ne contonrmt pas los terres rares. Conploxation 
citriquo ot neutrnJ.isation se font dans los nênes conditions que 
préc édœ:.lfilent. 
Dans un prcnier tenps, l'influence des variations do la 
teneur en no.gnésiun a été suivie en vuo do déterninor 1 1iLlportanco 
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de ce facteur sur la rucupération du strontiuo. Ensuite nous avons 
fixé l.a valeur la plus probablo (15 g.1-1) et avons élaboré un 
schéraa de truitonent sur cette baso. 
B.IV.1 - Détcrninat!2~~-!~2~~~~!!~~!2!:..~;;LE~~~or~.~e~ 
~~~~~-EE.fon~2!:-~2-~-~2~~E!~~.2.E-~~~:h...UE 
Dos essais prélininnires (voir la Pronièro Partie do ce 
rapport) ont montré que pour extraire convenablonont le strontiun 
à pH 4, la teneur du solvant on nagnésiun no doit pas ôtro supérieure 
à 1,3 g.1-1 (sol-v-nnt 0,3 M HD2EHP). Les facteurs de dilution et 
rapports des phases seront fixés par la concentration initiale du 
raagnésiur:1 dans la solution de produits do fission. 
Nous avons vérifié ceci pour un certain nonbro de concen-
trations en mngnésiun. Le solvant était salifié à 33 %. Pour une 




Kd(Sr)~ en Mg X rapp .Q. 
-1 g.1 a 
1 2 X 1 15 
15 2 X 1 o, 12 
1,2 2 X 3 22 
5,6 2 X 3 7,8 
10 3 X 3 6,3 
15 3 X 3 0,9 
15 3 X 4 2,9 
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Ainsi pour une concentration de na.gnésium de 1 g environ 
rapportée à un lître de solvant, le Kd Sr est coopris entre 3 et s. 
Ces valeurs sont exploitables ra.ais on voit que pour une teneur de 
15 g.1-1 en magnésiUL1, à un litre de produits de fission brut cor-
respond un systèoo d 1extrnction do 12 litres au nininun. Dans ocs 
conditions, il ~st difficile d'envisager de traiter dos solutions 
encore plus riches en nagnésiun en jouant siopleocnt sur le facteur 
do dilution et le rapport des phases. 
Nous avons déteroiné les coefficients de partage du stron-
tiun pour des durées d 1agitation allant de 1 à 6 ninutes sur une 
solution de produits do fission à 1 g.1-1 de magnésiur1. Le faotour 
de dilution était de 2 et le rapport dos phases de 1. Dans ces con-
ditions, lo Kd est conpris entre 14 et 15. Pratiqueoont une minute 
d 1agitation suffit pour atteindre 1 1 oquilibro. 
B.IVe3 - Extraction en fonct~2g_d~J2~ 
Nous avons considéré los deux systènes t 
Solution de produits do fission sans nagnésiur1 diluée d'un facteur 
2. Solvant salifié à 33 %. Rapport des phases 1. 
- Solution de produits do fission avec nagnésiun (15 g.i-1 ) diluée 
d•un facteur 3. Solvant salifié entre 33 et 100 %. Rapport des 
phases 4. 
Les courbes Kd = f (pH) sont données (Figure B.5). Lo 
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B.IV.4 - ~~t~o~iQE_.àu strontiuni du.gagp.és!w:} et du çé~!um,ré~iduel 
~~~t!~~!~-~e .8~1f::!!fïc~~-~écan]~ 
La solution de produits de fission initialement à 15 g.1-1 
en nagnésiun est traitée à pH 2 pour enlever les terres rares, puis 
diluée d'un facteur 2 ~t neutralisée à pH 4. 
Le solvant doit être salifié à 50 % pour assurer la sta-
bilité du pH dans la batterie. 
Nous avons utilisé quatre éléments de batterie. Des 0<.'1.les 
Gtaient présentes dans les décanteurs afin d'assurer un rapport des 
phases de 4 conpatible avec une bonne décantation. 
Le débit des phases était de 80 r:ü.h-1 pour la phase aqueuse, 
-1 320 nl.h pour le solvant. 
Le strontiun est extrait avec un facteur de décontamination 
de 300. Cette valeur relativenent faible n'est pas susceptible d'être 
ar1éliorée par l I augnenta tion du nombre d I étages car le Kd chute très 
rapidement avec la concentration. 
Le cériun non extro.it à pH 2 l'est à pH 4 avec un facteur 
de déoontn.r:1ina tion de 60. La décontar::i.ina tion de la solution de pro-
duits de fission vis-à-vis du cériun est donc très bonne. 
Le r.:m.gnésiuo n'a pu ~tre suivi en traceur. Nous avons dosé 
cet éléoent par cooplexooétrie à 1 1EDTA après l'avoir réextrait de 
la phase organique par de l'acide nitrique. La presque totalité de 
w.a.gnésiun est extraite avec le strontiun. 
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B.IV.5 - ~~~.!E:~-~e q~_schéon. de !!~i!~e~~t à une S?~~tion de 
E!'.~~~~-~!~~!2E-_2on~~Ef!!!!_~Q_s~J.:,.d~..!:filfm.~~ 
Il est possible d 1appliquer le schéoa précédent à une 
telle solution sans nodifier les volUDes nis en jeu: il suffit de 
doubler la concentration du solvant. 
Nous avons obtenu dans ces conditions un facteur de déoon-
tanination de 750 pour le strontiUD. Ltextraction du nagnosiun est 
presque totale. 
Il fQut renarquer que cette solution est limitée par l 1aug-
nentation des tenps de décantation, le solvant étant plus visqueux. 
La production de sources de strontiUD 90 nous inpose la 
purification du strontiun ainsi extrait. Nous avons essayé de réa-
liser ln. séparation strontiun-l.'.:lagnésiu..~ au stade de la réextrn.otion 
par des solutions contenant différents agents. 
Des solutions de glycine, d'acide citrique associées ou 
non à de l'acide nitrique ne réalisent pas la séparation attendue. 
En fait il y a une trop grosse disproportion entre nagnésiun et 
strontiun pour espérer les séparer en une seule étape. 
On pourrait par exenple ré extraire nagnésiUD et strontiur.1 
par de l'acide sulfurique. Cette solution serait ensuite concentrée 
et déposerait du sulfate de strontiun bien noins soluble que celui 
de rn.gnésium. 
Nous avons vérifié que dans une solution 1N d 1acide sulfu-
rique contenant 35 g.1-1 de r.m.gnésiun pour 35 ng de strontium, le 
strontiun précipite à 95 % alors que la totalité du oagnésiun resta 
en solution. 
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B.IV,7.1 - Essais en tubes _..,._ ... _ ... _ 
Nous avons étudié plus en détail 1 1extro.ction du strontiun 
et du r1.'1.gnésiur1 dans le cns des solutions suivantes : 
Ng 1 L'r 1 28 j 29 1 25 et 6 -1 t = 4 ,5 g.l 
Sr 0,15 -1 ~ Anion No3-= g.1 
H+ 
= 2 N ~ 
Ces solutions sont neutralisées à pH 3 et diluôes d 1un 
facteur 3. Le solvant utilisé est 0,3 M en IID2EHP partiellenent 
neutrnlisé dans le dodécane. 
Le rapport des phases à 1 1 extraction est de 4. 
Nous nvons représenté (figure B.6) la variation des coef-
ficients de petrtage du strontiun et du nagnésiun en fonction du pH. 
Nous constntons que le solvantt non saturé en IJngnôsiun, extrait 
avec des Kd voisins nagnésiun et strontiun. Le i;iaxinur.1 se si tue vers 
pH 5. 
Si la teneur en r.mgnésiun augnente, le solvant u tendance 
à se saturer au détrinent du strontiur1. Le ongnosiun est d•nutant 
nieu.x extrait que le pH est plus élevé. De plus, la décantation aux 
pH élevés est d'autant plus rapide que le solvant est plus près de 
ln saturntion en u.ngnésiun. Elle passe ainsi de 30 à 8 ninutes quand 
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En nilieu produits de fission los courbes sont très voi-
sines des précédentes. L t étude mu· ce nilieu sir_1plifié est donc 
npplicnble QUX solutions de produits de fission. 
En renpla.çnnt les ions 118. clu sol va.nt pc .. r des ions mr4 +, 
nous o.vons obtenu des résul tnts se::1blnbles. 
Nous voyons qu'il est possible de fixer beaucoup plus de 
rn::i.gnC::siui;i dnns notre solvnnt que nous n'en avons nis jusqu'à i1rusent. 
De plus, le tableau établi à pH 6 nontre qu r il existe m1 certnin 
facteur de séparntion strontiuo-nngnésiun d'nutnnt plus inportc>..nt 
que le solvant est plus près de ln &~tu.rD.tion théorique de 37 64 g.l-1 
de r_ngné siurJ.. 
Tnblec.,u B.7 
Dilution et Mg Sr llg 
ropport des initial non extrnit non extrnit 
phD.ses -1 g.l ~é % 
14,28 4 1 , 1 
Dil. 1 ' 3 a 29,25 18, 5 4 
rnp. Q == 4 46,05 a 77,5 23 
Dil. 1 ' 3 a 29,25 88 49 0 1 , 5 rnp. - -a 
Dil. 1 ' 3 a 46,05 86 40 
r:::.p. 0 3 
- == a. 
Dil. 1 ' 1 , 5 a 14,28 97 67,5 
rap. Q == 1 n 
Dil. 1 ' 1,5 a 14,28 91 40 
0 mp. 
- == 2 1 n 
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Nous pouvons nodifier l 1extrGction à pH 4 en intercal~nt 
un prôtro.i tenent Lngnôsiur.1 entre l I extr'1.ction des terres rares et 
celle du strontiun. L'utilisation du RD2EHP étant d'un neilleur 
rendenent, l I extraction gloh:üe clu nngnésiv.n et du strontiun se 
fera 8.Voc dir.ùnution de volune par rapport o..u prer.ùer schéna. Enf'in, 
co schch:1c.'1 nodifié pernettrn c1 rencaisser des vnriations de conposi-
tion en no..gnésiun sans perturbations i;:-1portnntes du procédé. 
Le lot Lmgnésiun ainsi o .:Spe:.ré est conto.r-1iné en strontiun. 
Il peut ~tre soit réuni nu lot strontiur.1 soit rej etû. Dcms ce der-,. 
nier cas, l~ conto.ni:nntion doit etre la plus faible possible. 
Influence clu dilu.c'lnt 
En extrC1.ction, le dilua.nt joue 1U1. r8le non nugligeable. 
En renplaçant le ùodécane par du xylène ou du toluène nous pouvons 
nodifier les Kd d 1extraction / 5 /. Cet effet slest nontré intéres,-. 
sant dans le cas du strontiur-1. 
-
1 S O 1 - 1 30 5 - 1 Phnsc aqueuse : Ng 10 g.l ; r , g.l ; Na , g.l ; pH 2 à 3., 
Solvant 0,3 N HD2EHP dans è.odéco.ne - xylène - toluène. 
Les résultats sont les suivn.nts : 
Tablenu B.8 
Rapp. pH Dodécane pH Xylène pH Toluène 
oJa Kd Sr Kd Mg Kd Sr Kd Mg Kd Sr Kd Mg 
, 
-
7,8 2,4.10-2 0,47 8,5 5 1 1 o-3 ,+• o,6 7,4 3,8.10-3 o,64 
1 5, 1 3,6.10-
2 0,45 5,8 6.10-3 0,56 6,2 L1r,6.1Q ... 3 0,54 
4,4 6, 7 .10-2 0,31 5 9.10-3 o, 41 4,64 1~a.10-3 0,43 
-4,5 1, 9.10-2 0,08 4 1, 7 .10-2 0,27 
8,2 5.10-2 0,9 8,2 2,5.10-2 1, 2 7,7 1, 5 .10-2 1,2 
5,3 5,4.10-2 o,66 6, 1 -2 1 , 1 1,1~.10 
5 4,5 9.10-2 0,46 5,2 1, 8.10-2 0,7 
~ 4,4 2,s.10-2 0,4 
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Dans le cas le plus favorable pour chaque dilunnt nous 
pouvons enlever sur un étage 64,70 et 70 % de œ.gnésiun avec une 
contani:nntion de 9,5 et 3 % du strontiun initial. 
B.IV.7.2 - Essais en batterie 
--------------
Des essais prélillinnires sur solution siriplifiée avec un 
solvant à base de dodécane nous ont nontré qu'un prétro.itenent sur 
deux étages peroettrait d'élininer entre 65 et 90 % d~ nagnésiun 
contanino par 3 à 10 % du strontiun. 
De plus, nous avons constaté que la régularité dtalinen-
tation est d 1une inportance prinordiale sur la sépn:ra.tion finale : 
il y a coopétition d 1 extrc.ction entre nagnésiuo-sodiuri-stronti~~i, 
les deux preniers déplaçant le troisiène. La noindre augnentation 
nonentanéo du rnpport des phnses (o/a) se traduit pnr une augnenta-
tion de la contani:ru:::.tion du solvant en strontiun et le retour à 
l'équilibre est lent • 
.Application au r.li],ieu produits de fission 
La solution de produits de fission sans terres rares est 
couplexée, neutralisée et diluée d'un facteur 1,5. Nous avons été 
anenés à opérer à partir dtune solution à pH 2 puis 6. 
Nous avons utilisé deux solvants à base de dodocane et 
de toluène entièreuent salifiés. Le débit total des phases était 
de 400 nl.h-1 pour un rapport o/a de 2,75. 
La batterie est renplie au départ en phase aqueuse. 
Les résultats de la séparation r.iagnésiun-strontiTu~ sont 
les su:i..vants : 
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To..bleau B.9 
pH Mg Mg non Sr Sr non 
Diluant initial extrait extrait Bilan extrait extrait Bilan 
% % % % 
Dodécane 2 73,3 24,7 98 6,6 94,4 101 
Dodécane 6,4 75,3 26,6 101,9 3, 1 98,3 101 ,4 
Toluène 6,4 91,8 9, 1 100,9 3,2 91 ,8 95 
La VQrio..tion de 1 10..ctivité des phases de sortie en fonc-
tion du teups pour le preo.ier assai est reprosent~e sur la figure B.7. 
L•inprécision sur les bilans est due aux néthodes d 1ana-
lyse et au fnit quo le solvant est hydraté (ceci,entrn1ne un facteur 
de correction dont on o.. tenu conpte). 
De plus, il se produit une o..ccur..1ulo..tion de strontiur1 
dans la batterie et dans le cas du toluène l'oxpérienco a été arrê-
tée pour des raisons techniques avnnt d 1~tre à 1 1équilibre en stron-
tiur.1. Ceci explique le bilan déficitaire du strontiur1. 
Bien que délicat à conduire, ce prétraitenent mngnésiur.1 
doit pouvoir enlever 75 % du rngnésiun du nilieu produits do fission 
avec une contanination inférieure à 5 % du strontiur.1 initial. Il est 
nêne pernis d'espérer o.ieux. 
Ac~i,/,~ c.\c.s p~cue• ... so,n, de. bQ t+c.r·,c. 
I 
Q) f \.\QS& Ac\i~;~, e v1 Q~Vt.USJ 
1° t' t _, t.c> :. "' mi w111 e, 
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B.IV.8 - 22~ions d 1e~~!L~!1 •• B~!~~~E?'.:~s .s~:12ar~~~ 
J20.rtiel!E_~~...E9:~~~~1 
Etant donné 1' incerti tudc de la teneur Lnxil:.nle du nagné .... 
siur.1 dans les solutions de produits de fission, nous sor~1es partis 
de l'hypothèse que le prétraitenent conduire.it à une solution pour 
llextraction du strontiun de conposition: 
Mg 2,5 g.l-1 
1 -1 Sr o, g.l 
pH 7 à 7,5 
La teneur en sodiuo. dépend du mngnésiuE1 ini tio.l. 
Nous avons déteminé en tubes que pour un rapport des pho.-









0 1 15 M 
L r application en batterie de nélangeurs-décanteurs nemfo 
sur quatre étages d 1extrnction avec un rapport des phr1.ses de 3 et 
un débit total de 400 r:D..h-1, nous a donné un facteur de décontn.rai-
no.tion en strontiun de l'ordre de 4 à 500. 
Duns ces essais la conposition en sodiun conprise entre 
58 et 87 g.l-1 a une influence sur la cinotique d 1obtention de 
l'équilibre de la batterie nais ne nodifie pas le facteur de décon-
tar.1i!k'l. tion. 
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B.IV.9 - Conclusion 
---
Ln ruse au point du prétrai tei:1ent r.ID.gnésiun n.noliora 1es 
possibilités de récupération du strontiuri par extraction liquide-
l~quide. Toutefois un certain nonbre da points restent en suspens• 
on particulier le problèoe de la séparation finale strontium-rngi~ésiun. 
B. V - ApP,l;i,cation du schém de tra,i,t,ei:1ent conElet .à une s,o,lution .~~ 
Erodu:i;.ts de fission synthétig~e 
B.V.1 - Extraction des terres rares 
Ln solution de produits de fission est préparée dans les 
conditions déterninéos au prenier chapitre. Nous avons suivi lo 
cooportenent du cériun en traceur. La solution après extraction a 
éto recueillie pour la suite des essais et son activité en oéri~~1 
était réduite au 1/400 de sa valeur, donc négligeable. 
Le facteur de décontonination de 400 est inférieur à ce 
que nous avions obtenu dans le passé ; ceci est d~ au fait quo nous 
avons recueilli la phase aqueuse un peu avant l'équilibre chinique. 
B.V.2 
La solution recueillie n été neutralisée par un courant 
de gaz a.ononiac jusqu 1à pH 7 puis o.n.rquée au 85sr sans entraineur. 
Ces opérations n'ont entrainé aucune dilution nesurable. 
Le solvant utilisé est à base de dodécane, sous forno 
sodique. Nous avons opéré sur deux cellules de la batterie avec un 
débit total des phases de 400 nl.h-1• Le rapport des phn.ses a/ode 
- 87 -
2,75 a été raooné à 2,35 on cours do narche (en raison de la perte 




Mg extr2.it Ng non Bilan Sr extr['.i t Sr non Bilan extro.it extrait 
% rb 7~ % 
68,6 29,7 98,3 13, 1 87 100, 1 
Ces résultats nontrent une extraction du strontiut.1 plus 
inportante que prévue. Nous en verrons la raison plus loin. 
Lu phase aqueuse recueillie après le prétroitonont nagné-
siur.i a été traitée pnr un solvo.nt salifié à 30 % avec un rapport de 
phc.ses de 3,2. L'extrnction a été conforr.1e aux résultats obtenus 
pour une solution conten.~nt 58 g.l-1 do sodiun. Lo facteur do décon-
taninD.tion noyon est do 300. 
Le cycle conplot d'extraction ne se révèle pas confon:10 
aux prévisions on ce qui concerne le prétraitenont nagnésiun. 
L•extrnction à pH 2 enlève les terres rares nais égalenent 
une partie appréciable du fer et de l'nluniniur.1. La solution utili-
sée ensuite est donc plus conploxée quo celle pour laquelle nous 
avons nis au point le prétraitenont. Nous avons vérifié cotte hypo-
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thèse en étudiant l'influence d'une vnriation do la conposition en 
fer ot nluniniun sur los coefficients do pnrtnge du strontiUI:.1 et 
du nagnésiur~, à concentration constnnte en conplexant. 
La phase aqueuse est neutralisée à pH 6,7; lo solvant 
est entièronent salifié; le rapport dos phases est 2. 
Tableau B.11 
Fe: Al 3,3 • 6 2 • 6 2 • 3 3,3 • 3 1-1 • • • • g. 
Kd(Sr)~ 5.10-2 6,5.10-2 1 o-1 9, 7 .10-2 
Kd(Mg) 0 
a 0,77 0,83 0,82 0,70 
Les coefficients de partage sont affectés do nanière ùif-
férento : le nngnésiun extrait est à pou près constant (entre 5813 
et 6a,4 %) r.mis le strontiu.r.1 extrait peut varier du sinplo au dou-
ble (entre 9 et 16 %). 
Nous verrons plus loin los noyens d'action sur lo. conploxa-
tion, cependant nous pouvons espérer dininuer la perte en strontiUD 
en utilisant lo solVc:.nt à base toluène. 
tenent 
Nous avons essayé de déplacer le strontium par le sodiUI:.1 
on lavant la phase organique recueillie au cours du prétrnitenent 
par une solution de nitrate de sodiUJ.~. 
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Pour un ra.pport dos phases~ de 10, une solution de ni-
tro.te do sodiun 5 N ressort 50 % du strontiun et 3 % du nngnésiun. 
On peut donc anéliorer los résultats du prétraitenent pnr un sinple 
lavage qui sera. ensuite recyclé en tête du procédé. 
B.V.6 - Conclusion 
........ ..._ ... ..,...__ 
Les résultats obtenus ne sont pas définitifs. Dos essais 
devraient être entrepris en tenant conpto de la conplexation citri-
que et on utjJ_isant un solvant à base de toluène. Le tenps et los 
possibilités techniques nous ont enpechés de procéder à do tels 
essais. 
B. VI - Adapta;ti,on du procédé au pilote "Glaucidie 11 
Le schéna de trni tonent a étô r.ùs c..u point poUJ.~ uno solu-
tion de produits de fission do conposition donnée. En réalité cotte 
cooposition est variable ot la conplexation citrique doit être dé-
toro.inue pour chaque type do solution. 
Lo pilote Glaucidio ne conporto qu 1un étage dtextra.ction. 
Lo travail sur solution réelle de produits de fission peut fairo 
apparaître certaines difficultés en ce qui concerne lu neutralisa-
tion et 12. dilution. 
Ces quelques points ont été repris. 
La cooploxation citrique a pour rôle principal d 1eop~cher 
la précipitation des hydroxydes de certains ions en rrl.lieu partiel-
lenent noutra.lisé. Son second rele est do participer à l 1oxtl:'ê:.1.ction 
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en ce sens que nous nvons deux conploxants on présence. Nous avons 
constaté qu'on no pout changer la V[',lour de ln conploxn.tion sana 
nodifior los résultats du protrai tenont rJD.gnésiun. 
Il est donc nécessaire do pouvoir calculer ln. valeur de 
la oonplexntion en fonction des ions en présence. 
Dans une solution de produits do fission seul le fer ris-
que de précipiter à pH 2. A pH 4 viennent s 1ajoutor alur:rlniun ot 
chrono, à pH 7 cériun et nickel. 
Nous avons déteminé :1.u titrenatic Quéré quels étaient 
los conploxes fornés. Il s 1agit do Fe 2 Oit3 - Al Oit - Al2 Oit3 -
Ni Oit - co2 Cit3 - Ce Cit3 • Chrono et DD.gnésiun donna.nt dos con-
plexes peu nets. 
Nous avons égalenent étudié l'influence des différents 
conploxes les uns sur les autres en prenant pour concentration dos 
ions nétalliques celles du nilieu produits de fission. Nous nvons 
constaté que for et nlu.uiniun se conploxnient en priorité nôno on 
présence do nagnésiun •. 
De cos essais, nous avons retenu qu'il fallait conploxer 
dans la solution do produits do fission lofer, l'alurl.iniun et le 
nickel avec pour fornulc: Fe2 Ci-t3 - Al Oit - Ni Oit. Dans oes 
conditions les solutions sont stahles jusqu 1à pH 7. 
Rcmrgue 
Si nous conplexons trop ou insuffisao.oent, 1 1~xtraction 
du cériun est d6f8.vorisée nais il y a valeur optinale qui n'est 
peut être pas celle quo nous avons détcro.inée. De plus, si le fer 
est seul conplexé, les terres rares seront quand nêne extraites 
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ot l 1effet dôfnvorable des ions citrnte SLU' lo prétraitenent nagné-
siur1 sera évité. D1nutres essais serniont à fniro. 
B,VI.2 - Influence du facteur de dilution ..... ___ .....___..,..,. _ _.,.. _____ ._... ........ _ ..... ,.._ 
Au cns où nous nurions des difficultés pour nnonor au vo-
lur10 désiré nos ronctifs dnns les essais en pilote, il était bon de 
connn1tre l'influence de ce facteur. 
Extrnctio11 à pH 2 
Les conditions d 1extrnction étaient los sui"'l!['.ntes: 
A un volur.10 V de solution de produits do fission non 
dilué correspond hnbituollonont 11 5 V do solvnnt. L'addition de 
soude et do citrate de sodiUJ.~ à ln solution nous do1n1e un rapport 
o/n de 1 po1..ll' 1 1oxtrnction. PoLU' cette étude lo valu.ne final do ln 
ph8.SG aqueuse n ûté succ0ssivencnt : 1,3 - 1,5 - 1,7 et 2 V et celui 
du solvunt 1,5 V. 
Ln solution de produits do fission nvnit la conposition 
du Tablonu B.2 (b). 
Ia vr~riation de la qunntité de cériun non extraite on 
fonction du facteur de dilution pour une dLU'ée d 1ngitntion de 1 ot 
5 L1inutes est représentée sur h"t Figure B.8. 
L 1 extro,ction du cériur.1 est d'nutnnt noins bonne que le 
facteur do dilution est plus gr~nd et ln duréo d'agitation élevée. 
La solution de produits do fission est conplexée et neu-
tralisée à pH 6 - 7 avec un facteur do dilution vnrinblo, 
1,5 
o,, 
I"f\u&ftc:e& clc. lQ CCMe•"trq~ÎoKduH02EHP 
Sur\e.(trCld-;OW\ du cirÎUM 
Hol"rit~ "" 
\.f02 E HP 
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Le solvant à base toluène est entièrcnent salifié. 
Le rapport des phases 2 = 1,5 
a facteur de dilution• 
La réparti:,tion du strontiun et du nn.gnésiun est J..u sui-
vante : 
Tableau B.12 
Facteur de Sr Sr non Bilan Mg Mg non Bilan dilution extrait extrait extrait extrait 
% % % % 
1,3 8,4 94,2 102,6 71,2 21,8 93 
1 , 5 9,8 88,6 98,4 69,5 24,8 94,3 
1,7 10,7 87,9 98,6 69,6 30 99,6 
2 15,3 86 103,4 62,3 35,7 98 
Là égalonont, la dilution est défnvornble. 
B.VI.3 - Essai de concentration des rénctifs ...... .. ·-- _..___________ _ __ .,.. 
-
Abaisser le fnctour de dilution de ln solution de produits 
de fission au-dessous de 1,5 est inpossible. Au contraire, on peut 
augoenter la concentration de l 1extractant (tout en réduisant le 
volune de solvant pour l'extraction) sans inconvénients juqu•à 0,9 M 
pour l'extraction à pH 2 (cela ne peut s'appliquer à l'extraction 
du strontiun en raison des tenps de décantation). 
P0ur un facteur de dilution de 1,5 de ln solution do pro-
duits de fission nous avons obtenu avec des solvants dont le rapport 
HD2EHP à TBP était égal à 2 ot pour une n~ne quantité d 1oxtraotant, 
les résultats suivants (voir Figure B.9) : 
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- la concentration du solvo.nt atténue 1 1influence do ln durée dfagi-
tation, 
ello pornet de réduire los volunos, 
elle concentre le cériur1 et les terres rares pa.r rapport à la 
solution do produits de fission initiale. 
A cette concentration à l'extraction on peut ajouter une 
concentration à ln réoxtraction en prono.nt un rapport o/a élevé et 
de 1 1ncido nitriquo de norr.1D.lit6 élevée. 
Cette possibilité de concentration des terres raros peut 
~tre intéressante pour 1 1 cxploitation de Glaucidie. 
L1exploitntion du pilote Glo.ucidio conptc tenu do ces 
quelques points particuliers, devrait nous pernottro de détorr1incr 
dos coefficients do part~ge sur solution réelle de produits de fis-
sion, d'étudier l'influence du rnyonnouent sur los rôactifs, d 1isolor 
des lots de tcrr~s rares et do strontiur~ sans soucis do rendeuent, 
nc.is no nous pernettra pas de vérifier lo. valic1i té des résulto.ts 
obtenus on b~tterio do nélangeurs-décantours et par conséquent de 
vurifier le schérm do traitonent (Schéna B.1). 
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C CONCLUSION GENERALE 
La récupération du strontiuri 90 et, on annexe, colle du 
groupe dos terres rares, ost réalisable pnr extraction à 1 1acido 
di-2-éthylhéxylphosphoriquo nalgré ln présence d'une grando qu..~n-
tité do nagnésiun dans los solutions de produits de fission. 
Lo schér.m de trai tenent (Schéna B.1) doit être totalonont 
différent do ceux qui ont été dcfori ts et dont nous o.vions d labord 
étudié ln transposition (Schér~~s A.1 ot A.2). 
Ln nécessité de neutraliser et de diluer ln solution do 
produits de fission a été considôrûo conc.o prohibitive, ce qui nous 
a conduit à interronpre cetto étude. 
Il sorait très intéressant do poursuivre 1 1anélioration 
du prétraiteoent no.gnc5siun qui est l'opéra.tien clé do ce procudé. 
Nous avons signalé, on particulier, 1 1avantngo quo peut 
présenter un autre dilu..~nt tol que le toluène sur la séparation 
strontiur:1-nngnosiun, ainsi g_u 1uno section do lavngo du solvC1.11t pour 
décontru.rlner 1 1effluont nagnosiuri. 
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Il est peut ~trc bon de souligner que ce procédé, basé 
sur une conpétition de conplexo:nts (acide citrique ot HD2EHP) est 
fortonont influoncé par des variations do conposition dos solutions 
de produits de fission et po..rticulièrenont par les teneurs en fer 
et alur.liniur.1. L1 évolution dos conbustiblos en Fro..noo (Sicral) ton-
dra dans l 1avenir à augr:.10ntor justenont les concentrations de ces 
deux élénonts renottant donc en cause nos conclusions actuelles. 
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